光学応答からみたPbHPO_4の強誘電構造相転移 by 貴田, 徳明
Title光学応答からみたPbHPO_4の強誘電構造相転移
Author(s)貴田, 徳明



























































































































































































































5 10 15 20
PHOTONENERGY(eV)

























































































































































求まっている 【201.ここでnx､扉 まそれぞれ a､ C軸に対する屈折率であるO実線は以下
の分散式を用いてフィッティングを行ったものである｡
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物質名 温度 偏光 三=pl 三=p12 , 3p2 1pl
PbHPO4 151( E//a 5.62 6.01 6.25 6.7 7.6
β-PbF2【26] 7K ? 5.620､5.692､5.775 - - 6.51 8.58
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物質名 a(A) a(A) C(A) βo
PbHPO4 4.65 6.63 5.76 97.2
PbHAsO4 5.82 6.74 4.84 95.3
表 3‥300KにおけるLHPとLHAの格子定数 【47]｡
10(a)(b)を見て明らかな通り､crの振る舞いはPsと密接な関係がある事がわかるoLHP
の最低励起子状態はPb2+イオン内遷移(Pb2十の6S1 6p)に対応している.アーバック
則に現れている指数関数的なェネルギーの裾は熱的な格子振動効果が鉛のS-p励起子準位
に混じり合う為に起こると考えられている｡それがPsの振る舞いに似ているという事は､
S-p励起子準位を乱す効果が格子振動のみだけでなくPsの変化に対しても敏感に応答して
いる事を示している｡crの異常な振る舞いは､鉛イオンの励起子状態の変化に依存するも
のであり､この結果は鉛イオンに局在した励起子状態の変化が強誘電構造相転移と密接に
関係している事を強く示唆している｡
図10(C)にLHPの格子定数の温度依存性を示す【451Oただし420Kの格子定数で規格化
してある｡7℃付近において∂軸がα､ C軸に比べ著しく変化している事がわかる｡すなわ
ち図1(b)に示すように構造相転移が起こる時､pb2+とHPO…~の距離が著しく変化して
いる｡
以上､光学応答から見て鉛イオンに局在した励起子状態の変化が強誘電構造相転移と密
接に関係している事､また構造的に見てPb2+とHPO芸~の距離が相転移近傍で変化して
いる事から､LHPの相転移のタイプは従来考えられてきた ｢秩序 ･無秩序型｣ではなく
｢変位型｣であると考える事が出来る｡
圧力をかけて原子間距離を変化させると､Tcが変化する事は良く知られている[4]｡LHP
におけるTcの圧力効果は格子定数の温度依存性と一致してb軸に対して良く働く[46].
また秩序 ･無秩序型ではdTc/dP>0､変位型ではdTc/dP<0の経験則があるが【4】､LHP
の圧力効果の測定結果は変位型を示唆している(dTc/dP～-1.5K/GPa)[46】｡
.次に化学的圧力の観点からLHPの格子定数の変化を見てみる｡表3に300KにLHPと
LHAの格子定数を示す [47]｡リンをヒ素に置換する事によって､α軸は25パーセント増
大し､b軸は1パーセント増大､ C軸は16パーセント減少するのがわかる｡伴に単斜晶で
あるLHPとLHAの Tcはそれぞれ310K､312Kであり､リンをヒ素に置換する事によ
り､高々1パーセントの 7℃の増大を示すだけである｡表3を見る限り､リンをヒ素に置
換する事でα軸が顕著に増大するのがわかる｡α軸が変化するという事は､水素結合にお
けるプロトンの安定化位置も変化しているはずであり､それに比べ Tcが顕著に増大しな
いのは､プロトンの安定化位置が構造相転移に重要な役割を担っているわけではない事が
示唆される｡
以上､光学応答や結晶構造の実験結果をみるとLHPの相転移のタイプは ｢変位型｣と
みた方が妥当であると結論出来る｡この結果はLHPの相転移のタイプが ｢秩序 ･無秩序
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型｣であるとする従来の措像と相反する｡
光学応答からみて価電子帯がPb2+イオンによって構成されていると結論づけたが､LHP
やLHAの最低励起子状態にはHPO24-イオンの波動関数も混じっているはずである｡この
事を確認する為､バンド計算によって価電子帯及び伝導帯の電子構造を推察する必要があ
る｡また構造的な観点でいえば､PO4イオンからみた周りのイオンとの原子間距離､鉛イ
オン間の距離等が温度､圧力によってどのように変化するのか､詳細な実験が強く望まれ
る｡またLHPが ｢変位型｣であるとするならば､重水素置換による大きな同位元素効果に
対しては全く説明出来ない｡変位型の相転移ならば高々7℃の増大は数十Kであろう｡こ
の点に関する知見を得る為､LHPの重水素置換物質PbDP04の光学測定を準備中である｡
以上､実験的な観点から考察を行ったが､この系の特異なcT依存性が野場と萱沼によっ
て理論的に説明されている事を最後に付記しておく【48]｡
大阪府立大学工学部数理工学科の野場賢一助手と萱沼洋輔教授は､プロトンによって局
所的な電場が誘起され､そのサイ トでシュタルク効果によってエネルギーが下がり､プロ
トンの安定化位置の影響がアーバック則に現れていると考え､鉛の励起子とプロトンの内
部自由度を取り入れた､3次元タイ トバインディングモデルを用い吸収スペクトルの数値
計算を行い実験結果を再現する事に成功している【48]｡
5 結論
(Ⅰ)pbHPO4(LHP)､PbHAsO4(LHA)の最低エネルギー励起子の電子状態は､Pb2+イオ
ンに局在した波動関数を持つ｡その結果､両物質の価電子帯は主にPb2+イオンか
ら成る｡
(ⅠⅠ)LHP､LHAの励起子吸収帯を励起した場合に観測される発光帯の始状態は､スピン
ー重項､三重項からなり､この起源はPb2+イオン内に局在した自己束縛励起子の
再結合発光である｡
(ⅠⅠⅠ)LHPはアーバック則が良く成り立ち､Tcをはさみ､常誘電相と強誘電相で異なる
点に収束する｡また温度変化に対する直接励起子吸収帯の低エネルギー側の指数関
数的な減少は､自発分極の減少と伴に起きる｡
(ⅠⅤ)LHPの構造相転移においては､プロトンの安定化位置の変化が重要であるとされて
きたが､(Ⅰ､ⅠⅠ)より価電子帯は鉛イオンで主に構成されている事｡(ⅠⅠⅠ)より直接励
起子帯の裾の変化が自発分極の変化に対し生じる事から光学応答からみれば構造相
転移には鉛イオンが決定的な寄与をすると結論出来る｡すなわち従来考えられてき
たLHPの相転移のタイプは､プロトンの移動による ｢秩序 ･無秩序型｣ではなく鉛
イオンの ｢変位型｣である｡
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